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@ Diorganopotyslioxane a fonction benzotriazole. 

© La presente invention conceme un diorganopolysiloxane dans lesquelles : 
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a fonction benzotriazole choisl parmi ceux de formule : 
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A et/ou B est une groupe benzotriazole. 
Uinvention concerne egalement un proc6de de preparation 
des polymeres de formulas (1) et (2) et leur utilisation en 
particulier comme tubrifiant du PVC. 
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Description 

DIORGANOPOLYSILOXANE A FONCTION BENZOTRIAZOLE 

La presente invention conceme un diorganopolysiloxane a fonction benzotriazole ; elle est le fruit d'une 
cooperation entre les Societes I'OREAL et RHONE-POULENC CHIMIE. 
5 II est deja connu de modifier, dans la chaine et/ou en bout de chatne, par des groupements organiques 
fonctionnels divers, des diorganopolysiloxanes dans ie but de conferer a ces polymeres silicones, des 
proprietes specifiques. 

Un moyen commode d'introduire ces groupements organiques fonctionnels est d'effectuer une reaction 
d'hydrosilylation en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine d'un 
10 diorgnaopoiysiloxane porteur d'au moins un groupement SiH sur un compose organique porteur d'une 
insaturation alcenique. 

Comme documents illustrant cet art anterieur on peut par exemple citer : 

- les brevets US-A-2 970 150 et US-A^ 160 775 decrivant ("addition d'alcool allylique ou methallylique sur un 
silane ou diorganopolysiloxane porteur d'au moins un groupement SiH, 

15 - les brevets US-A-3 767 690 et US-A4 503 208 decrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupes a 
fonction acryiate ou methacrylate, 

- le brevet US-A-4 640 967 decrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupement epoxy et/ou acryiate 
ou methacrylate et leur realisation comme composition de revetement de fibres optiques, 

- le brevet EP-A-0 088 842 decrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupements benzophenone. 
20 La presente invention a precisement pour objet de proposer de nouveaux diorganopolysiloxanes modifies 

par des groupements organiques fonctionnels qui presentent d'une part un indice de refraction eleve en vue 
de leUr incorporation dans des compositions de revStement pour fibres optiques et, d'autre part, conviennent 
comme lubrifiant des matieres plastiques en particulier du PVC. 
Les brevets US-A-4 316 033 et 4 373 060 d^crivent des alcoxysilanes porteur de fonction benzotriazole F. 

25 Ces brevets decrivent la cohydrolyse de ces sllanes fonctionnels avec de la silice colloidale et un 
alkyltrialcoxysilane en vue d'obtenir une resine silicone c'est-a-dire un polymere comportant essentieliement 
des motifs Q(Si02) f T(CH3SiOis) et moins de 2 % moiaire de motifs FSiOi l5 . Cette resine silicone, durcie, est 
utilisee comme revetement de surfaces en matiere plastique. 
Ces brevets n'enselgnent pas la preparation de diorganopolysiloxanes Iin6aires ou cycliques a fonction 

30 benzotriazole. 

La presente invention concerne en effet un polymere diorganopolysiloxane modifte choisi parmi ceux de 
formule : 
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dans laquelle les symboles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyle en C1-C10 , phenyle et trifluoro-3,3,3 
50 propyle, au moins 80 0/0 en nombre des radicaux R etant methyle, 

- B t identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical A, 

- r est un nombre entier choisi entre 0 et 200 inclusivement, 

- s est un nombre entier choisi entre 0 et 50 inclusivement et si s est o t au moins un des deux symboles B est 
A, 

55 et de formule ; 
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(2) 



dans laquelle : 

- R a la meme signification qu'a la formule (1), 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 20 et 
- 1 est un nombre entier entre 0 et 20 inclus, 

- 1 + u est egal ou superieur a 3. 
Forrnules dans lesquelles A est un radical de formule 



OH 




Y 



dans laquelle : 

-X represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 

- p represente un nombre entier compris entre 1 et 10. 

- Y represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle iineaire ou ramifie en Ci-Ca. 

Les radicaux R alkyle preferes sont methyle, ethyle, propyle, n-butyle, n-octyle et ethyl-2 hexyle. De 
preference au moins 80 °/o en nombre des radicaux R sont methyle. 

On prefere plus particulierement les polymeres statistiques ou a blocs de formule (1) et (2) presentant au 
moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- R est methyle 

- B est methyle 

- Y est methyle 

-P-1 

- X est un atome d'hydrogene ou methyle 

- r est compris entre 5 et 20 inclus 

- s est compris entre 2 et 15 inclus 

- 1 + u est compris entre 3 et 10 inclus 

Pour preparer les polymeres de forrnules (1) et (2), on peut par exemple partir du polymere correspondant 
dans lequel tous les radicaux A sont des atomes d'hydrogene. 

Ce polymere est denomme par la suite polymere a SiH ; les groupes SiH peuvent etre presents dans la 
chaine et/ou aux extremites de chaine. Ces polymeres a SiH sont des produits bien connus dans Industrie 
des silicones et sont gen6ralement disponibles dans le commerce. 

lis sont par exemple decrits dans les brevets americains US-A-3 220 972, US-A^3 436 366, US-A-3 697 473 et 
US-A-4 340 709. 

Ce polymere a SiH peut etre done choisi parmi ceux de formule : 
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dans laquelle R, r et s ont la signification donnSe ci-dessus pour la formule (1 ) et les radicaux B\ identiques ou 
differents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrogene. 
et de formule : 
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(5) 



dans laquelle R, t et u ont la signification don nee ci-dessus pour la formule (2). 

Sur ce polym^re a SiH de formules (4) ou (5), on effectue une reaction d'hydrosilylation en pr§sence d'une 
quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine sur un derive orgnaique de benzotriazole choisi 
parmi ceux de formule : 

OH 




(6) 
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dans laquelle X, Y et p ont la m§me signification que ci-dessus. Les produits de formule (6) et leur proced6 de 
preparation sont notamment decrits dans les brevets US-4 316 033 et 4 373 060 precites. 

Le procede recommande s'effectue en 2 etapes. Au cours de ta premiere etape on fait reagir un halogenure 
d'alc^nyle de formule : 
CH 2 = C - (CH 2 ) P - Hal (7) 

sur un benzotriazole de formule : 



65 



4 



EP 0354145 A1 



OH 




Y 

formules dans iesquefles X, Y et p ont la meme signification que ci-dessus et Hal. represente un alogene de 
preference le chlore ou le brorne. 

Cette premiere etape est effectuee, en pr6sence d'une base par exemple en presence d'un hydroxyde ou 
carbonate de metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'un amidure. alcoolate ou hydrure alcalin, dans un sotvant 
compatible avec la nature de la base tel que I'eau ou un solvant orgnaique tei qu'un alcool, le dioxane, le 
dimethylsulfoxyde ou le dim6thytformamide ( a une temperature comprise entre la temperature ambiante et le 
point d'ebullition du solvant, et Ton obtient le produit de formule : 




Sur le compose de formule (9), ou X, Y et p ont la meme signification que ci-dessus, on effectue un 
rearrangement de CLAISEN pour obtenir le produit desire de formule (6). 

Le rearrangement de CLAISEN peut etre effectue dans les conditions decrites par TAR BELL (Organic 
Reactions, Vol. 2, John WILEY, New-York t 1944, page 1), par chauffage a au moins 170 °C environ du 
compose de formule (9), eventuellement en presence d'un solvant. 

Les catalyseurs au platine utilises pour realiser la reaction d'hydrosilylation des polymeres de formules (4) 
ou (5) sur le derive organique de formule (6) sont amplement decrits dans la litterature, on peut en particulier 
citer les complexes du platine et d'un produit organique decrit dans les brevets arnericains US-A-3 159 601, 
US-A-3 159 602. US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-57 459, EP-A-188 978 et EP-A-190 530 et les 
complexes du platine et d'organopolysiloxane vinyle decrits dans les brevets arnericains US-A-3 419 593, 
US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. 

Pour faire reagir le polymere a SiH de formules (4) ou (5) sur le derive de formule (6) , on utilise generalement 
une quantite de catalyseur au platine calculee en poinds de platine metal comprise entre 5 et 600 ppm, de 
preference entre 10 et 200 ppm, bases sur le poids de polymere a SiH de formules (4) ou (5). 

La reaction d'hydrosilylation peut avoir lieu en masse ou au sein d'un solvant organique volatil tel que le 
toluene, ('heptane, le xylene, le tetrahydrofuranne et le tetrachloroethylene. 

II est generalement souhaitable de chauffer le melange reactionnel a une temperature comprise entre 60 et 
120 °C pendant le temps necessaire pour que !a reaction soit complete. Par ailleurs on peut ajouter goutte a 
goutte le polymere a SiH sur le d6rive de formule (6) en solution dans un solvant organique, ou bien ajouter 
simultanement le polymere a SiH et le derive de formule (6) a une suspension de catalyseur dans un solvant 
organique.. . 

On v6rifie que la reaction est complete en dosant les SiH residuels par la potasse alcoolique puis on elimine 
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le solvant par exemple par distillation sous pression reduite. 

L'huile brute obtenue peut etre purifiee, par exemple par passage sur une colonne absorbante de silice. 

Les polymeres de formules (1) ou (2) presenters un indice de refraction remarquablement eleve. lis sont 
done utilisables en particulier en melange avec les compositions organiques ou organosiliciques utilisees pour 
enrober les fibres optiques, dans le cas ou on recherche a obtenir un revetement a indice eleve. 

Par ailleurs les polymeres de formules (1) ou (2) sont de remarquables lubrifiants de di verses matieres 
platiques telles que : polyolefines, polyesters et surtout PVC (polychlorure de vinyle) et permettent d'eviter le 
collage sur les outils et machines de mise en oeuvre de ces matieres platiques. 

Pour cette derniere application on incorpore de 0,001 a 3 parties en poids de polymere pour 100 parties en 
poids de matiere plastique avant sa mise en oeuvre. 

Les exemples suivants illustrent I'invention. 



- EXEMPLE 1 : 
Preparation du polymere statistique de formule : 
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30 avec A represente : 
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A une suspension de platine sur charbon a 5 o/o (70 mg) dans du toluene sec (5 ml) a 90-100 °C sous azote et 
sous agitation, on ajoute goutte a goutte en une heure 30 minutes, une solution dans du toluene (40 ml) de 
17,1 g d'allyl-3 hydroxy-2 methyl-5 phenyl benzotriazole et 10,5 g du polymere statistique de formule ci-dessus 
ou A est un atome d'hydrogene, tout en maintenant la temperature entre 100 et 106 °C. 

On laisse sous agitation et au reflux jusqu'a disparition des groupements SiH (absence de bande a 2 180 
cm 1 en infra-rouge), soit 10 heures. On fiitre sur papier, on elimine le solvant et on lave 3 fois a I'ethanol a 
80 o/o. L'huile obtenue est reprise dans le chloroforme, sechee sur sulfate de sodium et filtree sur celite pour 
eliminer les restes de platine colloidal. On obtient apres evaporation du solvant une huile jaune orange (poids 
26 g, rendement : 95 o/o 
Spectre UV (CHCI3) : X max : 307 mm, 
X max : 345 mm. 

L'analyse par resonannce magnetique nucleaire ( 1 H et 29 Si RMN) indique que ce produit a bien ia structure 
souhaitee. 



55 - EXEMPLE 2 



60 



Dans un ballon tricol de 100 ml maintenu a 110 °C par un bain d f huile, muni d'une agitation magnetique et 
d un refrigerant ascendant, on charge 18,8 g (0,071 mole) d'allyl-3 hydroxy-2 methyl-5 phenylbenzotriazole, 25 
ml de toluene et 6 d'une solution dans Thexane (a 8,45 0/0 en poids de platine metal) d'un complexe de 
platine prepare a partir d'acide chloroplatinique et de divinyl-1,3 tetram6thyl-1 , 1-3,3 disiloxane comme decrit 
dans le brevet US-A-3 814 730. 

On ajoute en deux heures 10 g d'un copolymere statistique a SiH de formule : 
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titrant 713 meq/100 g en fonction S1H (meq = milli-equivalent). 

Au bout 7 heures de reaction on determine, par dosage des SiH residuels au moyen de potasse butanolique, 
que le taux de transformation des fonctions SiH est de 88 o/o. 

On obtient alors une huile limpide, de couleur orangee de tres forte viscosite apres avoir elimine le toluene 
par distillation a 110 °C sous pression reduite de 3,3 KPa. 

On effectue une analyse de Resonnance Magnetique Nucleaire du proton (RMNH) a 360 MHz dans CDCI3 et 
on mesure les depiacements chimiques en pprn concernant la partie organopolysiloxane. 
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Le taux des derives de monomeres ailyl-3 hydroxy-2 methyl-5 phenylbenzotriazole dans I'huile obtenue est 
de 7,6 0/0 en poids (dosage QPC : chromatographie par permeation de gel - detection par refractornetrie). 

- EXEMPLE 3 

On effectue exactement les mimes operations qu'a Pexemple 2 sauf que Ton utilise un rapport molaire 
allyl-3 hydroxy-2 methyl-5 phenylbenzotriazole/SiH egai a 1,3 ; a savoir : 

- 24,5 g d'allyl-3 hydroxy-2 methyi-5 phenylbenzotriazole pour 10 g de polymere a SiH. 

Apres 7 heures de reaction le taux de transformation des fonctions SiH est de 980/o. On obtient apres 
elimination du toluene a 60 0 C sous pression reduite de 0,6 KPa, 32,5 g d'une huile tres visqueuse de couleur 
jaune orange contenant 16 0/0 en poids de monomeres residuels. 

L'elimination de ces monomeres est effectuee par passage de i'huile en une colonne de gel de silice 
(support Kieselgel ART 7754, MERCK) avec comme solvant I'elution des monomeres, un melange 40/60 en 
volume de dichloromethane/heptane et comme solvant dilution de I'huile, I'acetate d'ethyle. Apres 
6limination de I'acetate d'ethyle on obtient une gomme translucide de coloration organe contenant 65 % en 
poids de benzotriazole-greffee. 
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Revendications 

1 . - Un poiymere diorganopolysiloxane rnodifie choisi parmi ceux de formula : 
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dans laquelie les symboies : 

- R, identlques ou differents, sont choisis parmi les radicaux aJkyle en C1-C10 , phenyle et trifluoro-3,3,3 
propyle, au moins 80 °/o en nombre des radicaux R etant methyle, 

- B, identiques ou drfferents, sont chotsis parmi les radicaux R et le radical A, 

- r est un nombre entier choisi entre 0 et 200 inclusivement, 

- s est un nombre entier choisi entre 0 et 50 inclusivement et si s est O, au moins un des deux symboies B 
est A, 

et de formula : 
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dans laquelie : 

- R a la meme signification qu'a laformule (t), 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 20 et 
- 1 est un nombre entier entre 0 et 20 inclus, 

- 1 + u est egal ou superieur a 3. 

Formules dans lesquelles A est un radical de formule 
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dans laquelle : 

- X represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, 

- p represents un nombre entier compris entre 1 et 10, 

- Y represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ca. 

2. - Polymere selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il presente en outre au moins Tune des 
caracteristiques suivantes : 

-Rest methyle 

- B est methyle 
-Yest methyle 
-p-1 

- X est un atome d'hydrogene ou methyle 

- r est compris entre 5 et 20 inclus 

- s est compris entre 2 et 15 inclus 

- 1 + u est compris entre 3 et 10 inclus 

3. - Procede de preparation d'un polymere tel que defini a la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
qu'on effectue une reaction d'hydrosilylation en presence d'une quanttte catalytiquement efficace d'un 
catalyseur au platine. d'un polymere a Si H choisi parmi ceux de formule : 
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dans laquelle R, r et s ont la signification donnee ci-dessus pour la formule (1) et les radicaux B', 
identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrogene, 
et de formule : 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



EP 0 354 145 A1 





R 




R 






! 

Si - O 




i 

- Si - 0 - 






I 

R 




1 

H 




L J 


t 




u 



dans laquelle R.tetu ont la signification donnee cl-dessus pour laformula (2), 
sur un derive organique de benzotriazole choisi parmi ceux de formule : 

OH 




X 

dans laquelle X,Y et p ont la me me signification que ci-dessus. 
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